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Abstract (Basic) : DE 19541945 C 

Thickener system free from polyacrylamide contains cellulose 
ether(s), starch ether(s) and foliated silicate(s). Also claimed is the 
prodn. of the system by mixing the components and any additives used. 

USE - The system is used in building material mixes, cement slab 
adhesives and plaster of Paris plaster compsns . (all claimed). It is 
also useful in other tile adhesives, plasters, mortars and paints. 

ADVANTAGE.- The system rapidly gives the required consistency and 
minimises later thickening. 
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@ Vardickersystem fur Baustoffgemische, Verfahren zu seiner Hersteliung und Verwendung 

@ Bn Polyacrytamid-freies Verdickersystem, das mindestans 
einan Celluloseether, mindestens einan Starkeathar und 
mindestons ain Schichtsilikat enthSlt, otgnet sich zum 
Einsatz in Baustoffgemischan, insbesondere fur Zementflie- 
senklebar und GIpsspachtelmassen. 



UJ 

Q 



BUNDESDRUCKEREJ 02.97 702115/353 



23 



DE 195 41 945 CI 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polyacrylamid-freies Verdickersystem. Verfahren zu desscn Herstel- 
lung sowie dcssen Verwendung in Baustoffgemischen. 
5 DUimbettklebeindrtel und Spachtelmassen enthalten als Hauptkomponenten Bindemittel und Fullstoffe, Die 
gebiHuchlichsten Bindemittel sind Zement und Gips. wahrend die Fiillstoffe Qberwiegend aus Quarz- und/oder 
Carbonat-haltigen Rohstoffen aufgebaut sind. Weitere wichtige Bestandteile sind Zusatzmittel die in geringen 
Mengen zur Verbessening der Verarbeitungseigenschaften zugegeben werden und dabei wichtige Funktionen 
Obemehmen. Die Zugabe von Celluloseethem verandert die Verarbeitungseigenschaften solcher Baustoffgenii- 
10 sche. Die Verdickungswirkung (Konsistenz) und das Wasscrruckhaltevermagen werden erhdht, die Haftung 
zum Untergrund wird deutlich verbessert Zur Verbesserung der Standfestigkeit werden die Celluloseether noch 
rait zusatzlichen Verdickem modifizierL 

Die wichtigstcn Modifizierungsmittel smd Polyacrylaniide, deren Einsatz beispielsweise in DE-AS 12 83 726 
und US-A4 021 257 beschrieben ist Wahrend Celluloseether die Haftung verbessem, wird durch die Zugabe 
IS von Polyacrylamiden dicser Effckt jedoch teilweise kompensiert 

Celluloseether wirken verdickend, erhohen also die Konsistenz wasserhaltiger Zubereitungen. Unter Scher- 
beanspnichung, wenn beispielsweise bei Fliesenklebem die Fliesen eingeschoben werden» baut die iConsistenz 
jedoch deutlich ab, so daB die Fliesen abrutschen. Durch die Zugabe von Polyacrylamiden wird die konsistenzer- 
hahende Wirkung des Celluloscethers deutlich erhOht und der Konsistenzabbau unter Scherbeanspruchung 
erheblich verringert, so dafl die Fliesen nicht abrutschen. Ein weiterer wichtiger Vorteil der Polyacrylaniide ist 
der sehr rasche Konsistenzaufbau. der Je nach verwendetem Polyacrylamid in weniger als 30 Sekunden abge- 
schlossen isL Ungunstige Nachverdickungseigenschaften werden bei Polyacrylamiden nicht beobachtet Auf- 
grund der sehr komplexen Wirkungsweise von Polyacrylamiden gestaltet sich die Substitution dieser Produkte 
auBerstschwierig. 

Aus der DE-A39 13 518 ist ein Polyaciylamid-haltiges Verdickersystem bekannt, das mit rclaov genngen 
Polyacrylamid-Gehaken auskommt In der Patentanmeldung EP-A 0458328 wird ein Verdicker-System be- 
schrieben. bei dem auf die Zugabe von Polyacrylamiden verzichtet worden ist Ira Gegensatz zu Polyacrylaraid- 
haltigen Verdickersystemen ist der Konsistenzaufbau deutlich verlangsarat, so daB die damit angcsetzten Bau- 
stoffgemische nach der AmUhrphase noch nachverdicken. 

Die DE-A 30 18 764 beschreibt eine Tapetenrftckseitenbeschichtung, die neben wasserldsiichen Cellulosee- 
them bzw. Starkeethem Polyacrylamkie oder andere Hydrokolloide enthSIt Als Trennmittel werden zusatzlich 
Erdalkaliseifen. Kieselsaure oder Aluminiumsilikatzugesetzt Die in alien Beispielen in DE-A 30 18 764 beschrie- 
benen Formulierungen kdnnen nicht auf den Zusatz von Polyacrylamid verzichten. 

Aus DE-A 33 02 988 und DE-C 32 03 067 sind Polyacrylamid-freie Verdickersysteme auf der Basis von Cellu- 
losecthera und Starkeethem bekannt Die Verwendung von Schichtsilikaten als rheologisches Additiv wird in 
EP-A 0489 422 dargclegt 

Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung bestand darin, ein Verdickersystem zur VerfOgung zu stellen, das 
ohne Polyacrylamid auskommt einen schnellen Konsistenzaufbau und eine moglichst geringe Nachverdlckung 
aufweist 

Oberraschend wurde gefunden, daB mit einer Polyacrylamid-freien Kombination aus Celluloseethem. Starke- 
ethem und Schichtsilikaten ein Verdickersystem erhalten wird, das die gesteUte Aufgabe erfQlIt 

Gegenstand der Erfindung ist ein Polyacrylamid-freies Verdickersystem, enthaltend raindcstens einen CeDulo- 
seether, mindestens einen Starkeether und mindestens ein Schichtsilikat 

Als Celluloseether gceignet sind beispielsweise handelsublichc, nichtionogene, wasserlSsliche Celluloseether, 
vorzugsweise Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropyicelluiose, Hydroxycthylcel- 
lulosc sowie deren hydrophob subsutuierten Derivate und EthylhydroxyethylceUulose, insbesondere Methylcel- 
lulose mit einem durchschnittlichen Substitutionsgrad (DS) von 1.4 bis 2,6, MethylhydroxyethylccUulose mit 
einem molaren Substitutionsgrad (MS) von 0,03 bis 0.7 und einem DS von 13 bis 2,6 und Methylhydroxypropyl- 
cellulose mit einem MS von 0.05 bis 13 und einem DS von U bis 2,6. 

Der Anteil der Cefluloseether betragt vorzugsweise 15 bis SOGew.-Vo. insbesondere 20 bis 40Gew.-%, 
bezogen auf das trockene Verdickersystem. 

Als Stfirkeether sind beispielsweise die handelsublichen Starkeether geeignet vorzugsweise Hydroxypropyl- 
starkeether. Hydroxyethylstarkeether,Carboxymethylstarkeether. insbesondere Hydroxypropylstarkeether. 
Der AnteU der Starkeether betragt vorzugsweise 5 bis 20Gew.-%, insbesondere 7 bis 15 Gew.-%. bezogen 
55 auf das ttockcne Verdickersystem. 

Als Schichtsilikate kommen sowohl natOrliche als auch synthetische Produkte sowie Abmischungen unterem- 
ander infrage. vorzugsweise Bentonit. Hectorit, Smcktit. Sepialith, insbesondere natOrliches wasserhaltiges 
MagnesiunisilikatderFormelSii2Mg803o(OH)4 ■ 8H2O. 0/ 
Der Anteil der Schichtsilikate betragt vorzugsweise 40 bis 75Gew,-%, msbesondere 50 bis 70Gew.-%, 
60 bezogen auf das trockene Verdickersystem. ..... . « 

Das erfmdungsgemafle Verdickersystem kann weitere Zusatzstoffe wie Abbindeverzdgerer aus der Gmppe 
Zitronensaurc und deren Salze, Polysaccharide, Phosphonsturen und Phosphate, vorzugsweise Oligo- und 
Polyphosphate enthalten- . ^ 

Der Anteil der Abbindeverzdgerer betragt vorzugsweise 0,01 bis I Gew.-%, msbesondere 0,05 bis 
65 0.5 Gew.-tM), bezogen auf das trockene Verdickersystem- 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung des Polyacrylamid-freien Verdickersystems 
durch Mischen von mindestens einem Celluloseether, mindestens einem Starkeether und mindestens einem 
Schichtsilikat sowie gegebenenfalls von weiteren Zusatzstoffen. 
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Das erfindungsgemafle Verdickersystera zeigt ein sehr gutes Verdickungsverhalten. wie man es sonst nur von 
Polyacrylamid enthaltenden Verdickern kennt Der starke Verdickungseffekt tritt bei dcm crfmdungsgemaBen 
System vorzugsweise bci einem pH-Wcrt > 7, insbesondere 9 bis 14, auf. 

Das erfindungsgemafle System zeigt noch eine zwette Verbessenrag gegenOber dem Stand der Technik. Bei 
der Zugabc von Zeraentverzdgerem, vorzugsweise Phosphat-Verzdgerem kann bet DGnnbettklebem die klebe- 5 
offene Zeit verlftngert werden. Die Zugabe von VerzSgerem fQhrt bci Qblichen Verdickern im allgemeinen zu 
einer deutlichen Veningerung der Haftzugfestigkeiten. Bei der erfrndungsgemlBen Verdickerkorabination wird 
bei Hinzugabe von Zementverzdgerem die klebeoffene Zeit erheblich verlangert, ohne daB ein Abfall bei den 
Haftzugfestigkeiten festgestellt wird. 

Gegcnstand der Erfindung ist femer die Verwendung des Polyacrylamid-freien Verdickersystcms in Baustoff- 10 
geraischen, vorzugsweise in Fliesenklebem, Spaciitetmassen, Putzen und Anstrichmitteln, insbesondere in Ze- 
mentfliesenklebem und Gipsspachtebnassen. 

Beispiele 

15 

Prufgemisch: Fliesenkleber 
Zusanunensetzung des Fliesenklebergnmdgemisches 



Komponenten Gewichtsteile 20 

ZementCEMI42,5R 400 
Quarzsand < 0^ mm 585 
•MowiIithU)M1140P 15 

25 



Zum Vergleich wurde ein anionisches Polyacrylamid verwendet, dessen Moimasse > 10* g/mol, dessen Kom- 
feinheit < 1 mm und dessen Stickstoffgehalt ca. 9 Gew.-% betrug. 

Bewertungskhteriea 30 

Verdickungsbeginn: 

Wasser und Fliesenkleber wurden in einen 500 ml-Metallbecher vorgelegt (Wasserfaktor 03). AnschlieBend 
wurde die Masse rait einem Kunststoffstab angerOhrt, bis ein deutlicher RQhrwiderstand fcststeUbar war. Der 
Zeitraum zwisclien Anrfihrbeginn und deutlicher Verdickung wird ab Verdickungsbeginn angegeben. as 
Fliesenstandfestigkeit: 

Der von Hand bis zum Verdickungsbeginn angerfihrte Kleber wurde nach einer Reifczeit von 5 Minuten, 30 
Sekunden mit einem KQchenriihrer auf Ruhrstufe III durchgeschlagen. AnschlieBend wurde der Kleber mit einer 
6 mm-Zahnkelle auf eine Betonplatte aufgekammt Man legte eine Fliese mit einem FlSchengewicfat von 5 g/cm^ 
auf das Kleberbett und belastet diese 30 Sekunden mit einem Gewicfat von 5 kg. In dieser Zeit wurde an der 40 
Fliesenoberkante mit einem Spatel ein Strich durch das IGeberbett gezogen. Nach dem Entfemen des Gewich- 
tes wurde die Betonplatte senkrecht gestellt Zehn Minuten spiter wurde der Abstand zwischen Fliesenoberkan- 
te und der Markienmg gemessen und als Abrutschwert in mm angegeben. 
Haftzugfestigkeiten: 

Die Bestimmung erfolgte nach DIN 1 3 156. 4S 
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Versuchsgemische 
TabcIIc 1 

Zusammensetzung der Fliesenkleber (in Gewichtsteilen) 





Beispielmischung 


VA 


VB 


vc 


D 


E 


F 


G 


H 


10 


Fliesenldeber- 
grundgenu'sch 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


15 


«TyIose MH 2000 
(Methyl-hydroxyethyl- 
cellulose. VfskositSt 
(nach Hoppler, 1,9 %(ge 

waongB uusuny/. £uuu 

mPa-s, Hoechst AG) 


6 


4,74 


3.6 

■ 


A O 

4,8 


4,8 


A a 
4.0 






20 


HydraxypropylstarkB 


_ 


0.9 


- 




1,2 


1,2 


1,2 


1,2 




Polyacrytamid 




0.36 














25 


PotyvinytalkDhol 


- 




1.2 


- 


- 


- 


- 


- 




BorsSuTB 






1,2 












30 


Synthetischer 
Hektorit 









10 










Mtcr*hitnn ittn Calciliin- 

Metasilikat mit Magne- 
sfum-AI-Schfchtsillkat 










10 








35 


NatOrilches Magnesi- 
umsQikat 

(sr,jwg.03a(0H)4 an^o 


10 










10 






40 


Modlflzierter Smektft 














10 






tonft 
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TabcUe 2 
Eigenschaften der Fliesenkleber 



Beispielmischung 


VA 


VB 


vc 


D 


E 


F 


G 


H j 


Wasserfaktor 


0.3 


0.3 


0,3 


0.3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


Verdtckungsbeginn [s] 


15 


8 


47 


22 


18 


6 


31 


33 


Abrutschen [mm] 
5 g/cm^-Biese 


total 




14 


23 


20 


0-1 


25 


25 


Hafeugfestigkeit [N/mm^ 


Normal Stefngut 
Steinzeug 


1,0 
0,95 


1.1 
0.7 








1.1 
1.1 






Na6 Stenngut 
Steinzeug 


1,2S 
1,1 


1,4 
0,85 








1.1 
1.1 






Korrigierung Steingitt 


0,9. 


1.0 


1.4 


1,2 


1,35 


1.65 


1,4 


1.7 


Warm Steingut 


1,05 


1.1 








1.1 






Frost-Tau Steingut 


1,15 


0,8 








1.05 







Aus dein Abrutschverhalten wird deutiich, daB mit einer Abmischung aus dncm nattirlichen Magnesiumsilikat 
imd Cellulose- und Starkeethcr(F) vergleichbar gute Fliesenstandfestigkeiten erreicht werden wie in Polyacryla- 
niid-haltigen Abmischungen (VBX Der Synergismus zwischen dem Schicfatsilikat und dem Starfceether wird aus 
dem Vergleich von (VA) mit ^ ersichtUch. 

Zur Bestimmung der klebeoffenen Zeit wurde zunftcfast der angemischte Kleber mit einer 6 ram-Zahnfcelle im 35 
Winkel von 60* zum Untergnmd auf eine Bctonplatte aufgekammt Im Abstand von 5 Minuten wurde eine 
Steingutfliese von 50 x 50 mm auf den KJeber gegebcn und 30 Sekunden mit einem Gewicht von 10 N belastet 
Anschliefiend wird das Gewicht entfemt, die FKese aus dem Kleberbett entnommen und die anhaftende Kleber- 
menge auf der RQckseite visuell bewertet Wenn weniger als 50% der FliesenrQckseite benetzt waren, war das 
Ende der klebeoffenen Zeit erreicht 40 
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Tabelle 3 
Einflufl des VerzOgerers 
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Beispielmiscfiung 


VB 


VB* 


F 


F* 


10 


«Targon 43 (Phosphat-Abbinde- 
veaagerer, 6K Udenburg) 
[Gew.-%I 




0.1 




0.1 




Klebeoffene Zeit [min] 


10 


20 


10-15 


20 


15 


HaftzugfestigkBit (N/mrrfl 




Nonnal 


Stelngut 
Steinzeug 


1.1 

0.7 


0.7 
0.55 


1.1 
1.1 


1.15 
0,9 


20 


Na8 


Stelngut 
Steinzeug 


1,4 
0.85 


0.95 
0.7 


1.1 
1.65 


0.9 
1.3 




Komgferung 


Steingut 


1.0 


0.35 


1.15 


1.1 


25 


Wann 


Steingut 


1.1 


0,65 


1.1 


0.9 




Frost-Tau 


Steinzeug 


0.8 


0.55 


1.05 


0.95 



* Rezepturen mit zusatzlichem Abbindeverzogerer 



Der Versleich (F*) mit (VB*) zeigt. daB bei vcrgleichbar veriangerter tdebeoffener Zeit die erhaltenen 
Haf tzugf estigkciten bei (F*) deutlich hdher sind als bei (VB*). 

Anhand einer Gipsspachtelmasse Mt sich der EnfluB des pH-Wertes darsteUen. Hierzu wurden folgende 
Versuche durchgcfflhrt: 

TabeUe 4 

Zusammensetzung der Gipsspachtelmasse (in Gewichtsteilen) 



45 


Beispiel- 
mischung 


1 


U 


HI 


IV 


V 




Vi 


50 


Modellgips 
(verzogert) 


1000 


1000 


1000 


1000 


990 


990 




Kalkhydrat 










10 


10 


55 


Tylose P 1000Q + 
Poiyacrylamid 


6 














Tylose P 10000 




6 


5 


5 


5 


6 


60 


Hydroxyprapyi- 
starke 






1 


1 


1 




65 


Wasserhaftiges 
Magnesiumsillkat 








10 


10 


10 
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J 

Die Mischungen wurden mit Wasser von Hand rait cinem ROhrstab angerfihrt Bestinimt wurde der Zeitpunkt 
bis 2ura Verdick!mgsb€ginn und die Verdickungshtthe. Letztere wurde in stark, mittel und gering unterteilt 

Ergebnisse 

5 





1 


II 


Hi 


IV 


V 


VI 


Verdickungsbeginn 
[s] 


23 


> 45 


> 45 


> 45 


15 


35 


Verdickungshohe 


stark 


gering 


gering 


mittel 


stari< 


mittel 



Der Vergleich von IV mit V zeigt da8 durcb die Zugabe von Alkali, in diesem Fall tCalkhydrat, die erfindungs- 
gcmaOe Verdickerkorabination besonders wirksara wird Die Versuche I und V zeigen etwa vergleichbare 
Verdickenviricung. Aus dem Vergleich von V mit VI geht ein synergisdscher Effekt der erfindungsgemSBen 20 
Kombination aus Celluloseether, StSrkeether und Schichtsilikat hervor. 

Patentanspriicbe 

1. Polyacrylamid-freies Verdickersystem, enthaltend mindestens einen CeUuIoseether, mindestens einen 25 
St&rkeether und mindestens ein SchichtsilikaL 

2. Verdickersystem nach Anspruch l» dadurch gekenszeichnet, daB ein Celluloseether aus der Gruppe 
Methylcellulose (MC), Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) oder Methylhydroxypropylcellulose (MHPC) 
entfaaltenist 

3. Verdickersystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnct, daB als St3rkeether HydroxypropylstSrke 30 
enthalten ist 

4. Verdickersystem nach Anspruch 1, dadurch gckemizeichnet, daB als Schichtsilikat natflrliches Magne- 
siurasilikat der Forme! Sii2Mgi03o(OH)4 • 8 H2O enthalten ist 

5. Verdickersystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zusStzUch einen AbbindeverzOgerer 
aus der Gruppe ZitronensSure und deren Saize, Polysaccharide, Phosphonsfiuren und Phosphate; vorzugs- 35 
weise Oligo- und Polyphosphate enthait 

6. Verdickersystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 15 bis 50 Gew.-% Celluloseether. 5 bis 
20 Gew.-% Starkeether und 40 bis 80 Gew.-% Schichtsilikat, jcweils bezogen auf das trockene Verdickersy- 
stem, enthalt 

7. Verfahren zur Herstellung eincs Acrylamid-freien Verdickersystcms nach Anspruch t durch Mischen von 40 
mindestens einem Celluloseether, mindestens einem StSrkeether und mindestens einem Schichtsilikat sowie 
gegebenenfalls von weiteren Zusatzstoffen. 

8. Venvendung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch 1 in Baustoffgemischen. 

9. Verwcndung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspmch 1 in Zementfliesenklebera. 

1 0. Verwcndung eines Acrylamid-freien Verdickersystems nach Anspruch I in Gtpsspachtelmassen. 4S 
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